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(54) Title: COLORANT PREPARATIONS 

^3 (54) Bezeichnung: FARBMITTELZUBEREITUNGEN 
00 

{K| (57) Abstract: The invention relates to colorant preparations containing the following main constituents: A) at least one dispersed 
(Al) or dissolved (A2) colorant; B) if a colorant corresponding to (Al) is used, a dispersing agent; C) a low-molecular polytetrahy- 
C*l drofurane (CI), optionally mixed with one or more difficult-to-evaporate, water-soluble or water-miscible organic solvents (C2); and 
^ D) water. 

(57) Zusammenfassung: Farbmittelzubereitungen, enthaltend A) mindestens ein dispergiertes (Al) oder gelostes (A2) Farbmittel, 
Q B) im Fall eines Farbmittels (Al) ein Dispergiermittel, C) ein niedermolekulares Polytetrahydrofuran (CI), gewiinschtenfalls im Ge- 
£^ misch mit einem oder mehreren schwerverdampfbaren, in Wasser loslichen oder mit Wasser mischbaren organischen Ldsungsmitteln 
^ (C2) und D) Wasser als wesentliche Bestandteile. 
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Farbmittelzubereitungen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Farbmittelzubereitungen, 
welche 

A) mindestens ein dispergiertes (Al) oder geldstes (A2) Farbmit- 
10 tel, 

B) im Fall eines Farbmittels (Al) ein Dispergiermittel, 

C) ein niedermolekulares Polytetrahydrof uran (CI) , gewunschten- 
15 falls im Gemisch mit einem oder mehreren schwerverdampf baren, 

in Wasser loslichen oder mit Wasser mischbaren organischen 
Losungsmitteln (C2) und 

D) Wasser 

20 

als wesentliche Bestandteile enthalten. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Farbmit- 
telzubereitungen als Tinten fur das Ink-Jet-Verf ahren sowie ein 
25 Verf ahren zum Bedrucken von f lachigen oder dreidimensional ge- 
stalteten Substraten im Ink-Jet-Verf ahren, bei welchem diese 
Farbmittelzubereitungen eingesetzt werden. 

An die Tinten, die beim Ink-Jet-Verf ahren (Tintenstrahldruckver- 

30 fahren wie Thermal Ink Jet, Piezo Ink Jet, Continuous Ink Jet, 
Valve Jet) eingesetzt werden, werden eine Reihe von Anf orderungen 
gestellt: Sie mussen zum Drucken geeignete Viskositat und Ober- 
f lachenspannung aufweisen, sie mussen lagerstabil sein, d.h., sie 
sollen nicht koagulieren oder flokulieren, und sie durfen nicht 

35 zur Verstopfung der Druckerduse fuhren, was insbesondere bei dis- 
pergierte, also nicht geloste Farbmittelteilchen enthaltenden 
Tinten problematisch sein kann. Die Anf orderungen an die Lager - 
stabilitat dieser Tinten beinhaltet zusatzlich, daB sich die dis- 
pergierten Farbmittelteilchen nicht absetzen. SchlieBlich mussen 

40 die Tinten im Falle des Continuous Ink Jet stabil gegen den Zu- 
satz von Leitsalzen sein und bei Erhohung des Ionengehaltes keine 
Tendenz zum Ausflocken zeigen. AuBerdem mussen die erhaltenen 
Drucke den koloristischen Anf orderungen genugen, d.h. hohe Bril- , 
lanz und Farbtiefe zeigen, und gute Echtheiten, z.B. Reibecht- 

45 heit, Lichtechtheit , Wasserechtheit und NaBreibechtheit , und gu- 
tes Trocknungsverhalten aufweisen. 
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Aus der WOA-99/01516 sind pigmenthaltige Ink-Jet-Tinten bekannt, 
die sich jedoch von den vorliegenden Farbmittelzubereitungen 



5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Farbmittelzube- 
reitungen bereitzustellen, welche vorteilhafte Anwendung im Ink- 
Jet-Verf ahren finden konnen und insbesondere auch gutes An- 
schreib- und Dauerschreibverhalten bei gutem Trocknungsverhalten 
aufweisen. 



DemgemaB wurden die eingangs definierten Farbmittelzubereitungen 
gef und en. 

Die erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen konnen im wesentli- 
15 chen unlosliches, dispergiertes Farbmittel (Al) (f einteilige, or- 
ganische oder anorganische Pigmente oder im Wasser/Losungsmittel- 
Gemisch unlosliche Farbstoffe) oder gelostes Farbmittel (A2) (im 
Wasser/Losungsmittel-Gemisch losliche Farbstoffe) enthalten. 
Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemaBen Farbmittelzube- 
20 reitungen auch Farbmittelmischungen enthalten, vorzugsweise liegt 
jedoch nur ein Farbmittel vor. Bevorzugt sind erf indungsgemaBe 
Farbmittelzubereitungen auf Pigmentbasis . Als Schonungsmittel 
konnen diese Pigment zubereitungen im Farbton dem Pigment ahnliche 
losliche Farbstoffe, insbesondere Direkt-, Saure- oder Reaktiv- 
25 farbstoffe enthalten. 

Im folgenden sind Beispiele fur geeignete Pigmente (Al) genannt, 
wobei die Kupenf arbstof f e aufgrund der Uberschneidungen mit den 
organischen Pigmenten mitauf gef uhrt sind. 



durch die Komponente (C) unterscheiden . 
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30 



Organische Pigmente: 



40 



35 



Monoazopigmente : 



C.I. Pigment Brown 25; 

C.I. Pigment Orange 5, 13, 36 und 

67; 

C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 
12, 17, 

22, 23, 31, 48:1, 48:2, 48:3, 48:4, 

49, 49:1, 52:1, 52:2, 53, 

53:1, 53:3, 57:1, 63, 112, 146, 

170, 184, 210, 245 und 251; 

C.I. Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 

65, 

97, 151 und 183; 



45 
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C.I. Pigment Orange 16, 34 und 44; 
C.I. Pigment Red 144, 166, 214 und 
242; 

C.I. Pigment Yellow 12, 13, 14, 16," 
17, 81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 
174, 

176 und 188; 



10 



- Anthanthronpigmente : 



- Anthrachinonpigmente : 



C.I. Pigment Red 168 
(C.I. Vat Orange 3) ; 

C.I. Pigment Yellow 147 und 177; 
C.I. Pigment Violet 31; 



15 - Anthrachinonpigmente: 



20 



25 



30 



Anthrapyrimidinpigmente : 



Chinacridonpigmente : 



Chinophthalonpigmente : 



Dioxazinpigmente : 



Flavanthronpigmente : 



Indanthronpigmente : 



C.I. Pigment Yellow 147 und 177; 
C.I. Pigment Violet 31; 

C.I. Pigment Yellow 108 
(C.I. Vat Yellow 20) ; 

C.I. Pigment Red 122, 202 -und 206; 
C.I. Pigment Violet 19; 

C.I. Pigment Yellow 13 8; 

C.I. Pigment Violet 23 und 37; 

C.I. Pigment Yellow 24 
(C.I. Vat Yellow 1) ; 

C.I. Pigment Blue 60 
(C.I. Vat Blue 4) 
und 64 (CI. Vat Blue 6) ; 



35 - Isoindolinpigmente: 



40 



Isoindolinonpigmente : 



C.I. Pigment Orange 69; 

C.I. Pigment Red 260; 

C.I. Pigment Yellow 139 und 185; 

C.I. Pigment Orange 61; 

C.I. Pigment Red 257 und 260; 

C.I. Pigment Yellow 109, 110, 173 
und 185; 



45 



Isoviolanthronpigmente : 



C.I. Pigment Violet 31 
(C.I. Vat Violet 1) ; 
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C.I. Pigment Yellow 117, 150 und 
153; 

C.I. Pigment Green 8; 



5 - Perinonpigmente: 



C.I. Pigment Orange 43 
(C.I. Vat Orange 7) ; 
C.I- Pigment Red 194 
(C.I. Vat Red 15) ; 



10 - Perylenpigmente: 



15 



Phthalocyaninpigmente: 



C.I. Pigment Black 31 und 32; 
C.I. Pigment Red 123, 149, 178, 179 
(C.I. Vat Red 23) , 
190 (C.I. Vat Red 29) und 224; 
C.I. Pigment Violet 29; 

C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 
15:3, 15:4, 15:6 und 16; 
C.I. Pigment Green 7 und 36; 



20 



Pyranthronpigmente : 



C.I. Pigment Orange 51; 
C.I. Pigment Red 216 
(C.I. Vat Orange 4) ; 



Thioindigopigmente : 



25 



C.I. Pigment Red 88 und 181 
(C.I. Vat Red 1) ; 
C.I. Pigment Violet 38 
(C.I. Vat Violet 3) ; 



- Triarylcarboniumpigmente: C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62; 
30 C.I. Pigment Green 1; 

C.I. Pigment Red 81, 81:1 und 
169; 

C.I. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27 
35 - C.I. Pigment Black 1 ( Anil ins chwarz) ; 

- C.I. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb) ; 

- C.I. Pigment Brown 22; 

40 

Kupenf arbstof f e (auBer den bereits oben genannten) : 

C.I. Vat Yellow 2, 3, 4, 5, 9, 10, 12, 22, 26, 33, 37, 46, 
48, 49 und 50; 

45 
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C.I. Vat Orange 1, 2, 5, 9, 11, 13, 15, 19, 26, 29, 30 und 
31; 

C.I. Vat Red 2, 10, 12, 13, 14, 16, 19, 21, 31, 32, 37, 41, 
5 51, 52 und 61; 

C.I. Vat Violet 2, 9, 13, 14, 15, 17 und 21; 

C.I. Vat Blue 1 (C.I. Pigment Blue 66), 3, 5, 10, 12, 13, 14, 
10 16, 17, 18, 19, 20, 22, 25, 26, 29, 30, 31, 35, 41, 42, 43, 

64, 65, 66, 72 und 74; 

C.I. Vat Green 1, 2, 3, 5, 7, 8, 9, 13, 14, 17, 26, 29, 30, 
31, 32, 33, 40, 42, 43, 44 und 49; 

15 

C.I. Vat Brown 1, 3, 4, 5, 6, 9, 11, 17, 25, 32, 33, 35, 38, 
39, 41, 42, 44, 45, 49, 50, 55, 57, 68, 72, 73, 80, 81, 82, 
83 und 84; 

20 - C.I. Vat Black 1, 2, 7, 8, 9, 13, 14, 16, 19, 20, 22, 25, 27, 
28, 29, 30, 31, 32, 34, 36, 56, 57, 58, 63, 64 und 65; 

anorganische Pigmente: 



25 - WeiBpigmente: 



30 - Schwarzpigmente: 



35 - Buntpigmente: 



40 



45 



Titandioxid (C.I. Pigment White 6), 
Zink-weiB, Farbenzinkoxid; Zinksul - 
fid, Lithopone; 
BleiweiB; 

Eisenoxidschwarz (C.I. Pigment Black 
11), Eisen-Mangan-Schwarz, Spinell- 
schwarz (CI. Pigment Black 27); RuB 
(C.I. Pigment Black 7); 

Chromoxid , Chromoxidhydr a t - 
grun;Chromgrun (C.I. Pigment Green 
48); Cobaltgrun (C.I. Pigment Green 
50) ; Ultramaringrun; 

Kobaltblau (CI. Pigment Blue 28 und 
36); Ultramarinblau; Eisenblau (C.I. 
Pigment Blue 27) ; Manganblau; 
Ultramarinviolett; Kobalt- und Man- 
ganviolett ; 

Eisenoxidrot (C.I. Pigment Red 101); 
Cadmiumsulf oselenid (C.I. Pigment 
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15 



Red 108); Molybdatrot (C.I. Pigment 
Red 104); Ultramarinrot; 

Eisenoxidbraun, Mischbraun, Spinell- 
und Korundphasen (C.I. Pigment Brown 
24, 29 und 31), Chromorange; 

Eisenoxidgelb (C.I. Pigment Yellow 
42); Nickel titangelb (C.I. Pigment 
Yellow 53; C.I. Pigment Yellow 157 
und 164); Chrom titangelb; Cadmium- 
sulfid und Cadmiumzinksulf id (C.I. 
Pigment Yellow 37 und 35) ; Chromgelb 
(C.I. Pigment Yellow 34), Zinkgelb, 
Erdalkalichromate; Neapelgelb; Bis- 
mutvanadat (C.I. Pigment Yellow 
184) ; 



- Interf erenzpigmente: 



Metallef f ektpigmente auf der Basis 
20 beschichteter Metallplattchen; 

Perlglanzpigmente auf der Basis me- 
talloxidbeschichteter Glimmerplatt- 
chen; Flussigkristallpigmente . 

25 Als bevorzugte Pigmente sind dabei Monoazopigmente (insbesondere 
verlackte BONS-Pigmente, Naphthol AS-Pigmente) , Disazopigmente 
(insbesondere Diarylgelbpigmente, Bisacetessigsaureacetanilidpig- 
mente, Disazopyrazolonpigmente) , Chinacridonpigmente, Chinophtha- 
lonpigmente, Perinonpigmente, Phthalocyaninpigmente, Triarylcar- 

30 boniumpigmente (Alkaliblaupigmente, verlackte Rhodamine, Farb- 
stof f salze mit komplexen Anionen) , Isoindolinpigmente und RuBe zu 
nennen . 

Beispiele fur besonders bevorzugte Pigmente sind im einzelnen: 
35 C.I. Pigment Yellow 138, C.I. Pigment Red 122, C.I. Pigment Vio- 
let 19, C.I. Pigment Blue 15:3 und 15:4, C.I. Pigment Black 7, 
C.I. Pigment Orange 5, 38 und 43 und C.I. Pigment Green 7. 



Diese Pigmente konnen vorteilhaft zur Erstellung von Ink- Jet-Tin - 
40 tehsets auf Basis der erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen 
eingesetzt werden. Der Gehalt der einzelnen Tinten an den jewei- 
ligen Pigmenten ist dabei an die jeweiligen Erf ordernisse (z.B. 
Trichromie) anzupassen. 

45 Folgende Pigmentkombinationen sind besonders zu empfehlen: 
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C.I- Pigment Yellow 138, C.I. Pigment Violet 19, C.I. Pigment 
Blue 15:3 und C.I. Pigment Black 7; 



10 



C.I. Pigment Yellow 138, C.I. Pigment Red 122, C.I. Pigment 
Blue 15:3 Oder 15:4 und C.I. Pigment Black 7; 

C.I. Pigment. Yellow 138, C.I. Pigment Violet 19, C.I. Pigment 
Blue 15:3, C.I. Pigment Black 7, C.I. Pigment Orange 43 und 
C.I. Pigment Green 7; 

C.I. Pigment Yellow 138, C.I. Pigment Red 122, C.I. Pigment 
Blue 15:3 Oder 15:4, C.I. Pigment Black 7, C.I. Pigment 
Orange 5 und C.I. Pigment Green 7; 

15 - C.I. Pigment Yellow 138, C.I. Pigment Red 122, C.I. Pigment 
Blue 15:3 Oder 15:4, C.I. Pigment Black 7, C.I. Pigment 
Orange 38 und C.I. Pigment Green 7; 

C.I. Pigment Yellow 138, C.I. Pigment Red 122, C.I. Pigment 
20 Blue 15:3 Oder 15:4, C.I. Pigment Black 7, C.I. Pigment 

Orange 43 und C.I. Pigment Green 7. 



Als Farbstoff e (Al) , die im Wasser/Losungsmittel-Gemisch im we- 
sentlichen unloslich sind, eignen sich neben den bereits genann- 
25 ten Kupenf arbstof fen insbesondere Azo-, Anthrachinon- , Chinoph- 
thalon-, Benzodifuran-, Methin- und Azamethinf arbstof fe, die frei 
von sauren bzw. ionischen Gruppen sind. 

Beispiele fur geeignete Farbstoffe (Al) sind im einzelnen: 

30 

C.I. Disperse Yellow 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 11:1, 
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 
27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 
42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56/ 

35 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 

72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 
87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 
102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 
114, 115, 116, 117, 118, 119, 120, 121, 179, 180, 181, 182, 

40 183, 184, 184:1, 200, 201, 202, 203, 204, 205, 206, 207, 208, 

209, 210, 211, 212, 213, 214, 215, 216, 217, 218, 219, 220, 
221, 222, 223, 224, 225, 226, 227 und 228; 

C.I. Disperse Orange 1, 2, 3, 3:3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 
45 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 25:1, 

26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 
41, 41:1, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 



0112728A1J _> 



WO 01/12728 PCT/EP00/07500 

8 

55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 
70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81. 82, 83, 84, 
85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 
136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143, 145, 146, 147 und 
5 148; 

C.I. Disperse Red 1, 2, 3, 4, 5, 5:1, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 
28, 29, 30, 30:1, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39, 40, 41, 43, 

10 43:1, 46, 48, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 55:1, 56, 58, 59, 60, 

61, 63, 65, 66, 69, 70, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 79, 80, 81, 
82, 84, 85, 86, 86:1, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 96, 97, 
98, 100, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 
112, 113, 115, 116, 117, 118. 120, 121, 122, 123, 125, 126, 

15 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 138, 

139, 140, 141, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 
151, 151:1, 152, 153, 154, 155, 156, 157, 158, 159, 160, 161, 
162, 163, 164, 165, 166, 167, 167:1, 168, 169, 170, 171, 172, 
173, 174, 175, 176, 177, 178, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 

20 185, 186, 187, 188, 189, 190, 190:1, 191, 191:1, 192, 193, 

194, 195, 211, 223, 273, 274, 275, 276, 277, 278, 279, 280, 
281, 302:1, 305, 306, 307, 308, 309, 310, 311, 312, 313, 314, 

315, 316, 317, 318, 319, 320, 321, 322, 323, 324, 325, 326, 
327, 328, 329, 330, 331, 332, 333, 334, 335, 336, 338, 339, 

25 340, 341, 342, 343, 344, 346, 347, 348, 349, 356 und 367; 

C.I. Disperse Violet 1, 2, 3, 4, 4:1, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 

12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 

27, 28, 29, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 

30 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 

59, 60, 70, 81, 86, 87, 88, 89, 91, 92, 93, 94, 96 und 97; 

C.I. Disperse Blue 1, 1:1, 2, 3, 3:1, 4, 5, 6, 7, 7:1, 8, 9, 
10, 11, 12, 13, 13:1, 14, 15, 16, 17, 18, 19. 20, 21, 22, 23, 

35 23:1, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 

39, 40. 42, 43, 44, 45, 47, 48, 49, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 
58, 60, 60:1, 61, 62, 63, 64, 64:1, 65, 66, 68, 70, 72, 73, 
75, 76, 77, 79, 80, 81, 81:1, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 
90, 91, 92, 93, 94, 95. 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 

40 104, 105, 106, 107, 108, 109, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 

117, 118, 119, 121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 128, 130, 
131, 132, 133, 134, 136, 137, 138, 139. 140, 141, 142, 143, 
144, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 151, 152, 153, 154, 155, 
156, 158, 159, 160, 161, 162, 163, 164, 165, 165:2, 166, 167, 

45 168, 169, 170, 171, 172, 173, 174, 175, 195, 281, 282, 283, 

283:1, 284, 285, 286, 287, 288, 289, 290, 291, 292, 293, 294, 

316, 317, 318, 319, 320, 321, 322, 323, 324, 325, 326, 327, 
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328, 329, 330, 331, 332, 333, 334, 335, 336, 337, 338, 339, 

340, 341, 342, 343, 344, 345, 346, 347 und 349; 

C.I. Disperse Green 1, 2, 5, 6 und 9; 

5 

C.I. Disperse Brown 1, 2, 3, 4, 4:1, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 18, 
19, 20 und 21; 

C.I. Disperse Black 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 
10 14, 15, 20, 22, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 29:1, 30, 31, 32, 33, 

34 und 36; 

C.I. Solvent Yellow 2, 3, 7, 12, 13, 14, 16, 18, 19, 21, 25, 
25:1, 27, 28, 29, 30, 33, 34, 36, 42, 43, 44, 47, 56, 62, 72, 
15 73, 77, 79, 81, 82, 83, 83:1, 88, 89, 90, 93, 94, 96, 98, 

104, 107, 114, 116, 117, 124, 130, 131, 133, 135, 141, 143, 
144, 145, 146, 157, 160:1, 161, 162, 163, 167, 169, 172, 173, 
176, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185, 186, 187, 189, 190 
und 191; 



20 



25 



C.I. Solvent Orange 1, 2, 3, 4, 5, 7, 11, 14, 20, 23, 25, 
31A, 40:1, 41, 45, 54, 56, 58, 60, 62, 63, 70, 75, 77, 80, 
81, 86, 99, 102, 103, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112 
und 113; 



C.I. Solvent Red 1, 2, 3, 4, 8, 16, 17, 18, 19, 23, 24, 25, 
26, 27, 30, 33, 35, 41, 42, 45, 48, 49, 52, 68, 69, 72, 73, 
83:1, 84:1, 89, 90, 90:1, 91, 92, 106, 109, 111, 118, 119, 
122, 124, 125, 127, 130, 132, 135, 141, 143, 145, 146, 149, 
30 150, 151, 155, 160, 161, 164, 164:1, 165, 166, 168, 169, 172, 

175, 179, 180, 181, 182, 195, 196, 197, 198, 207, 208, 210, 
212, 214, 215, 218, 222, 223. 225, 227, 229, 230, 233, 234, 
235, 236, 238, 239, 240, 241, 242, 243, 244, 245, 247 und 
24 8; 

35 

C.I. Solvent Violet 2, 8, 9, 11, 13, 14, 21, 21:1, 26, 31, 
36, 37, 38, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 55, 56, 57, 58, 59, 
60 und 61; 

40 - C.I. Solvent Blue 2, 3, 4, 5, 7, 18, 25, 26, 35, 36, 37, 38, 
43, 44, 45, 48, 51, 58, 59, 59:1, 63, 64, 67, 68, 69, 70, 78, 
79, 83, 94, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 104, 105, 111, 112, 
122, 124, 128, 129, 132, 136, 137, 138, 139 und 143; 

45 - C.I. Solvent Green 1, 3, 4, 5, 7, 28, 29, 32, 33, 34 und 35; 
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C.I. Solvent Brown 1, 3, 4, 5, 12, 20, 22, 28, 38, 41, 42, 
43, 44, 52, 53, 59, 60, 61, 62 und 63; 

C.I. Solvent Black 3, 5, 5:2, 7, 13, 22, 22:1, 26, 27, 28, 
5 29, 34, 35, 43, 45, 46, 48, 49 und 50. 

Daruber hinaus eignen sich substituierte Benzdif uranonf arbstof f e, 
deren Grundkorper der Formel 



10 



15 




entspricht. Solche Farbstoffe konnen an einem oder beiden Phenyl - 
ringen substituiert sein. Als Substituenten kommen Halogen, Al- 
kyl, das gegebenenf alls durch nicht benachbarte Sauers tof f atome 
20 unterbrochen ist, Alkoxy, dessen Alkylrest durch Sauers toff atome 
unterbrochen sein kann und daruber hinaus substituiert sein kann, 
Hydroxy, gegebenenf alls substituiertes Amino, Cyano, Nitro und 
Alkoxycarbonyl in Betracht. 

25 Ferner sind Farbstoffe der folgenden Formeln geeignet: 



30 



35 



40 



45 
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Weitere Beispiele fur unlosliche Farbstoffe (Al) sind in den 
30 WO-A-97/46623, 98/24850 und 99/29783 aufgefuhrt. 

Das ungeloste, dispergierte Farbmittel (Al) sollte moglichst 
feinteilig sein. Bevorzugt haben 95%, besonders bevorzugt 99%, 
der Farbmittelteilchen (Al) eine Teilchengrofie < 1 \xm, vorzugs- 
35 weise < 0,5 ^m. 

Als Farbstoffe (A2), die im Wasser/Ldsungsmittel-Gemisch loslich 
sind, eignen sich insbesondere Arylmethan-, Azo-, Methin-, Rhod- 
amin- und Metallkomplexf arbstof f e, die saure bzw. ionische Grup- 
40 pen enthalten. 

Beispiele fur geeignete Farbstoffe (A2) sind im einzelnen: 

C.I. Basic Yellow 2, 37, 78, 94, 96, 97, 98, 102 und 111; 

45 - C.I. Basic Orange 2, 60, 62 und 63; 

C.I. Basic Red 1, 14, 49, 108 und 111; 

C.I. Basic Violet 1, 3, 4, 10, 11, 49 und 50; 
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_ 


C.I. 


Basic Blue 26, 152, 157, 158 und 161; 


- 


C.I. 


Basic Green 1 und 4 ; 


_ 


C.I. 


Basic Brown 1; 




C.I. 


Acid Orange 7 und 8; 




C.I. 


Acid Blue 9; 




C.I. 


Direct Yellow 4, 5, 11, 15, 127, 131 und 147; 




C.I. 


Direct Red 239 und 254; 




C.I. 


Direct Blue 161, 19 9, 279 und 281; 




C.I. 


Reactive Red 12 0. 



Die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen enthalten in der 
Regel 0,01 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, Farbmittel (A), wobei fur Farbmittel 
(Al) Mengen im Bereich von 1 bis 6 Gew.-% und fur Farbmittel (A2) 
15 Mengen im Bereich von 1 bis 10 Gew.-% besonders geeignet sind. 

Basieren die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen auf unge- 
losten Farbmitteln (Al) , dann enthalten sie ein Dispergiermittel 
(B) . Im Fall von gelosten Farbmitteln (A2) , ist die Komponente 
20 (B) selbstverstandlich nicht erf orderlich. 

Als Komponente (B) eignen sich im Prinzip alle fur waBrige Sy- 
steme bekannten Dispergiermittel. 

25 Besonders geeignet sind wasserlosliche Dispergiermittel auf der 
Basis eines oder mehrerer wasserloslicher oxalkylierter Phenole 
(Bl) , eines oder mehrerer Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensati - 
onsprodukte (B2) , eines oder mehrerer Kondensationsprodukte eines 
mindestens difunktionellen Isocyanats mit jeweils eine isocyana- 

30 treaktive Gruppen tragenden Verbindungen (B3) , eines oder mehre- 
rer alkoxylierter Hydroxynaphthaline (B4) oder eines oder mehre- 
rer Alkoxylierungsprodukte mindestens bif unktioneller aliphati- 
scher oder aromatischer Amine mit bis zu 8 Kohlens tof f atomen 
(B5) . 

35 

Als Dispergiermittel (Bl) sind oxalkylierte Phenole der Formel I 
bzw. II 



40 



45 
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10 



20 



CH 3 CH — C 6 H 5 



_J) 0 (— -C 3 H 6 o) (— C 2 H 4 0) (— S0 3 Na^ (bJ 



CH 3 ^ 
15 CH 3 ^ 



CH 3 CH — C 6 H 5 

(I) 

CH 3 CH — C 6 H 5 



^ V~°(~ C3H6O) ( C2H4O) ( — S0 3 Na^ (h) 



CH 3 CH — C 6 H 5 

(II) 



in denen 



25 



0 bis im Mittel 125, 

b im Mittel 37 bis 250, wobei im Falle b>37 das Verhaltnis b:a 
mindestens 1:1 ist, und 



d 0 oder 1 bedeuten. 



30 



oder deren Gemische bevorzugt. 



Die Produkte der Formel I und II konnen durch Umsetzen der 
Phenolderivate der Formel III oder IV 



35 



40 



45 
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(III) 



CH 3 CH — C 6 H 5 — ' 2 



10 



15 



CH 3 



CH 3 




(IV) 



CH 3 CH— C 6 H 5 



mit Propylenoxid und folgender Umsetzung des Adduktes mit 
Ethylenoxid oder durch Umsetzen von III und/oder IV mit Ethylen- 
oxid erhalten werden. Gegebenenf alls werden die Addukte mit 
Chlorsulfonsaure oder Schwef eltrioxid vollstandig oder partiell 
20 zu Schwef elsaurehalbester umgesetzt und die erhaltenen Halbester 
mit alkalisch wirkenden Mitteln neutral gestellt. 



Die Phenole der Formel III und IV konnen durch Umsetzen von 
Phenol oder 2 , 2- (p, p' -Bishydroxydiphenyl) propan mit 3 oder 4 mol 

25 Styrol in Gegenwart von Saure als Katalysator erhalten werden. 
Die Phenole III und IV werden nach bekannten Verfahren zuerst mit 
Ethylenoxid oder nur mit Ethylenoxid in Gegenwart von sauer oder 
alkalisch wirkenden Katalysatoren zu den entsprechenden Oxalky- 
lierungsprodukten I und II mit d=0 umgesetzt. Die Oxalkylierung 

30 kann z.B. nach dem in der US-A-2 979 528 beschriebenen Verfahren 
erfolgen. Fur den Fall b > 37 muB der Quotient 



— > 1 sein. 
a 

35 

Die Schwef elsaurehalbester werden durch Reaktion der Oxalkylie- 
rungsprodukte mit Chlorsulfonsaure oder Schwef eltrioxid herge- 
stellt, wobei die Menge so gewahlt werden kann, da£ alle freien 
Hydroxygruppen oder nur ein Teil sulfatiert wird. Im letzteren 

40 Falle entstehen Gemische aus Verbindungen der Formel I und II, 
die freie und sulfatierte Hydroxygruppen enthalten. Zur 
Verwendung als Dispergiermittel werden die bei der Umsetzung 
erhaltenen Halbester der Schwef elsaure in wasserlosliche Salze 
uberfuhrt. Als solche kommen vorteilhaft die Alkalimetallsalze, 

45 z.B. die Natrium- oder Kaliumsalze, in Betracht. Dabei sind im 
Falle von Chlorsulfonsaure zwei Aquivalente, bei Schwef eltrioxid 
ein Aguivalent basisch wirkender Verbindungen erf order lich. Als 
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letztere verwendet man zweckmaBigerweise waBriges Alkalimetall - 
hydroxid. Bei der Neutralisation sollte die Temperatur 70°C nicht 
uberschreiten. Die erhaltenen Salze konnen in Form von waBrigen 
Losungen oder auch als solche isoliert und in fester Form 
5 verwendet werden. 

. Bevorzugt sind Dispergiermittel (Bl) , bei denen a 0 bis im Mittel 
2,5, b im Mittel 37 bis 250 und d 0 bis im Mittel 0,5 ist- Beson- 
ders bevorzugt sind Dispergiermittel (Bl) , bei denen a 0 bis im 
10 Mittel 2,5, b im Mittel 50 bis 100 und d im Mittel 0,5 ist. 

Die Dispergiermittel (Bl) sind bekannt und z.B. in der US-A-4 218 
218 beschrieben. 

15 Die Kondensationsprodukte (B2) sind durch Sulfonieren aromati- 
scher Verbindungen wie Naphthalin selbst oder Naphthalin enthal- 
tender Gemische und anschlieBendes Kondensieren der gebildeten 
Arylsulf onsauren mit Formaldehyd erhaltlich. 

20 Als Ausgangsprodukt fur die Herstellung der Arylsulf onsauren 
kommt z.B. ein Gemisch solcher aromatischer Verbindungen in Be- 
tracht, die durch thermische Spaltung eines naphthenischen Ruck- 
standsols und Fraktionieren der Spaltprodukte erhaltlich sind. 
Die naphthenischen Ruckstandsole fallen beispielsweise beim Crak- 

25 ken von Leichtbenzin an und werden auch als hochsiedende aromati- 
sche Kohlenwasserstof f die bezeichnet. Das naphthenische Ruck- 
standsol wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 14 00 bis 
17 00°C thermisch gespalten. Die Spaltprodukte werden dann einer 
fraktionierenden Destination zugefuhrt. Die bei Normaldruck 

30 (1013 mbar) von 100 bis 120°C ubergehende Fraktion wird gesammelt 
und als aromatische Verbindung der Sulfonierung zugefuhrt. Eine 
solche Fraktion wird bei dem bekannten Acetylen-6l-Quench-ProzeB 
ublicherweise als Nebenprodukt erhalten (Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaf t mbH, Weinheim, 

35 1985, Volume Al, Seiten 107 bis 112). 

Diese Aromatenfraktion besteht aus einer Mischung vieler aromati- 
scher Substanzen, deren Struktur und Menge praktisch nicht im 
einzelnen ermittelt werden kann. Folgende Arylverbindungen sind 
40 die hauptsachlichsten Vertreter dieser Aromatenfraktion: 



45 





Gew.-% in der Aromatenfraktion 


Naphthalin 


30 - 55 


2-Methylnaphthalin 


5-15 


1-Methylnaphthalin 


4-10 


Inden 


3-10 


Diphenyl 


1-5 
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Gew.-% in der Aromatenf raktion 


Me thy linden 


1-5 


Acenaphthen 


1-4 



5 Die Aromatenf raktion enthalt aufierdem an identif izierten Bestand- 
teilen in Mengen von 0,1 bis etwa 2 Gew.% folgende Arylverbin- 
dungen: Fluoren, Indan, Methyls tyrol, Phenanthren, Methylindan, 
Dimethylnaphthalin, Ethylnaphthalin, Xylole, Tetralin, Styrol, 
Methylethylbenzol, Anthracen, Fluoranthren, Pyren, Acetnaphthylen 
10 und Toluol . 

Besonders geeignete Arylsulf onsauren enthalten in der Regel a- 
und b-Naphthalinsulf onsauren, wobei das Verhaltnis der a- zu den 
b-Isomeren ublicherweise 20:1 bis 1:8, insbesondere 10:1 bis 1:5 
15 betragt. 

Die Kondensationsprodukte weisen bei Verwendung der o.g. 
Aromatenf raktion bevorzugt einen Sulf onsauregruppengehalt von ma- 
ximal 4 0 Gew.-% auf. 

20 

Die Herstellung des Dispergiermittels (B2) kann in Gegenwart von 
aromatischen oder langkettigen aliphatischen Carbonsauren, deren 
Salzen, Anhydriden oder Mischungen dieser Verbindungen vorgenom- 
men werden. 

25 

Beispiele fur geeignete aromatische Carbonsauren oder deren 
Derivate sind Naphthalincarbonsaure, Naphthalsaure, Terephthal- 
saure, Isophthalsaure, Benzoesaure, Trimellitsaure, Phenylessig- 
saure, Phenoxyessigsaure, Salicylsaure, p-Hydroxybenzoesaure, 
30 Diphenylessigsaure, m-Hydroxybenzoesaure, Benzol tetracarbonsaure 
oder Saureanhydride wie Phthalsaureanhydrid, Trimellitsaure - 
anhydrid, Benzol-1, 2,4, 5-tetracarbonsauredianhydrid oder 
Naphthalsaureanhydrid . 

35 Geeignete langkettige aliphatische Carbonsauren sind insbesondere 
gesattigte oder olef inisch ungesattigte, lineare oder verzweigte 
aliphatische Mono carbonsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstof f atomen, naturlichen oder synthetischen Ursprungs, 
beispielsweise hohere Fettsauren wie Caprylsaure, Caprinsaure, 

40 Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, 
Linolsaure oder Linolensaure oder synthetisch hergestellte 
Carbonsauren wie 2-Ethylhexansaure, Isononansaure oder Isotri- 
decansaure. 

45 Als Salze der genannten Carbonsauren kommen die Alkali-, 

Ammonium- oder Erdalkalisalze in Betracht, die beispielsweise 
durch Neutralisation dieser Carbonsauren mit Natronlauge, Kali- 
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lauge, Lithiumhydroxid, Soda, Magnesiumcarbonat , Calciumoxid, 
Calciumhydroxid,. Ammoniak Oder Alkanolaminen wie Ethanolamin, 
Diethanolamin oder Triethanolamin erhaltlich sind. 

5 Bevorzugt sind Natriumbenzoat , Natriumphenylacetat , Natrium - 
salicylate Natrium-4-hydroxybenzoat , Natriumterephthalat, 
Natrium-2-hydroxy-3-naphthalincarboxylat, Naphthalin-l-carbon- 
saure, Phthalsaureanhydrid oder Benzoesaure. 

10 Als Dispergiermittel (B2) eignen sich in diesem Fall vor allem 
solche Gemische, die 50 bis 97 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 
Gew.-%, Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte und 3 
bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, aromatische oder 
langkettige aliphatische Carbonsauren, deren Salze oder deren 

15 Anhydride oder Mischungen davon enthalten. 

Vorteilhaf t kann man bei der Herstellung der Arylsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte (B2) auch von reinem Naphthalin 
(Reingehalt in der Regel > 9 5%) ausgehen. 

20 

Bei der Kondensation werden im allgemeinen 0,5 bis 1,5 mol, 
vorzugsweise 0,7 bis 1 mol, Formaldehyd je mol Naphthalin einge- 
setzt. 

25 Der Sulf onsauregruppengehalt dieser Kondensationsprodukte liegt 
zweckmaBigerweise bei etwa 4 0 bis 50 Gew.-%. 

Die Dispergiermittel (B2) sind bekannt und z.B. in der US-A-5 186 
846, der DE-A-11 37 005 oder der EP-A-380 778 beschrieben. 

30 

Die Dispergiermittel (B3) stellen Kondensationsprodukte von min- 
destens difunktionellen Isocyanaten, die als Verknupfungss telle 
dienen, mit einer polymeren Verbindung, die an einem Kettenende 
mit einer isocyanatreaktiven Gruppe terminiert ist und die zu 

35 dispergierenden Feststof f teilchen mit dem Dispersionsmedium ver- 
traglich macht (im folgenden " Stabilisatorblock" genannt) , und 
einem (Homo- oder Co-) Polymer eines stickstof f haltigen Monomers 
oder einem Phosphonsaureester , die jeweils uber eine isocycana- 
treaktive Gruppe verfugen und sich an die zu dispergierenden 

40 Feststof f teilchen anlagern (im folgenden "Ankergruppenblock" ge- 
nannt) , dar . 

Das die Verknupfung von Stabilisatorblock und Ankergruppenblock 
bewirkende Isocyanat ist ein Diisocyanat oder ein hoher funktio- 
45 nelles Polyisocyanat mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 
2,0 bis 4,5. 
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Die Diisocyanate konnen aromatisch oder aliphatisch sein, bevor- 
zugt sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat , 
Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat , Decamethylendi - 
isocyanat, Dodecamethylendiisocyanat , Tetradecamethylendiiso- 
5 cyanat, Trimethylhexandiisocyanat, Tetramethylhexandiisocyanat , 
1,4-, 1,3- Oder 1 , 2-Diisocyanatocyclohexan, 4 , 4 1 -Di (isocyanato- 
cyclohexyDmethan, l-Isocyanato-3, 3, 5-trimethyl-5- (isocyanato- 
methyl) cyclohexan (isophorondiisocyanat ) und 2,4- und 2,6-Diiso- 
cyanato-l-methylcyclohexan, wobei Hexamethylendiisocyanat und 
10 Isophorondiisocyanat besonders bevorzugt sind. 

Die hoher f unktionellen Polyisocyanate konnen ebenfalls aroma- 
tisch oder aliphatisch sein. Auch hier sind die aliphatischen 
Polyisocyanate bevorzugt, vor allem solche mit einer mittleren 
15 NCO-Funktionalitat von 1,7 bis 5, insbesondere etwa 3. Beispiel- 
haft seien folgende Gruppen genannt: 



(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders 

20 bevorzugt sind hierbei die entsprechenden Isocyanato-Isocya- 

nurate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat und Isophorondi- 
isocyanat. Bei diesen Isocyanuraten handelt es sich ins- 
besondere urn einfache Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Triisocyana- 
tocycloalkyl-Isocyanurate, welche cyclische Trimere der 

25 Diisocyanate darstellen, oder urn Gemische mit ihren hoheren, 

mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen. Die 
Isocyanato-Isocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt 
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, und eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 

30 

(b) Uretdiondiisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloali- 
phatisch gebundenen I socyanat gruppen, die sich vorzugsweise 
von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat 
ableiten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich urn cycli- 

35 sche Dimerrisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

(c) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch ge- 
bundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris (6-isocyanato- 
hexyl) biuret oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homolo- 

40 gen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im 

allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 25 Gew.-% und eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5. 



(d) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyiso- 
45 cyanate mit aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen Iso 

cyanat gruppen, wie sie beispielsweise $urch Umsetzung von 
uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an Iso 
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phorondiisocyanat mit einfachen mehrwertigen Alkoholen, wie 
Trimethylolpropan, Glycerin, 1 , 2-Dihydroxypropan Oder deren 
Gemischen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder 
Allophanatgruppen auf weisenden Polyisocyanate haben im allge- 
5 meinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine mitt- 

lere NCOFunktionalitat von 2,5 bis 3. 

(e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugs- 
weise von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat 

10 abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Poly- 

isocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid herstellbar. 

(f) Uretonimin-modif izierte Polyisocyanate. 

15 Bei der den Stabilisatorblock bildenden polymeren Verbindung han- 
delt es sich vorzugsweise um eine polymere Verbindung der allge- 
meinen Formel V 

Ri-Mn-XH (V) 

20 

worin 

R 1 fur Wasserstoff , gegebenenf alls verzweigtes Ci-C 28 -Alkyl, ge- 
gebenenfalls verzweigtes, gegebenenf alls mehrfach ungesattig- 
25 tes C2-C28~Alkenyl , gegebenenf alls verzweigtes, gegebenenf alls 

mehrfach ungesattigtes C2-C28~Alkinyl oder den Rest eines 
Polymerisationsinitiators oder eines Kettenreglers steht, 

M fur gleiche oder verschiedene einpolymerisierte Einheiten von 
30 Monomeren, ausgewahlt unter a,b-ethylenisch ungesattigten 

Mono- oder Dicarbonsauren, gegebenenf alls mit Hydroxy, 
Ci-Ce-Alkoxy, Polyalkylenoxy oder Halogen ein- oder mehrfach 
substituierten Ci-C 2 o- (Cyclo) alkyl- oder C 7 -C 2 o~Aralkyles tern, 
Amiden, Nitrilen oder Anhydriden von a,b-ethylenisch 
35 ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, Vinyl- oder Allyle- 

stem aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, Vinyl- 
oder Allylethern, ethylenisch ungesattigten Sulfonsauren oder 
Sulf onsaurederivaten, gegebenenf alls halogenierten 
ethylenisch ungesattigten aliphatischen C 2 -C 2 o-Kohlenwasser- 
40 stof fen, aromatischen ethylenisch ungesattigten Verbindungen 

oder zu Polyphosphacenen polymerisierbaren Verbindungen, oder 
fur 



45 
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R2 R 4 

I I 

C C , 0 CO R 6 t CO O R 6 



5 




Oder CO O R 7 O CO R 8 

10 steht, worin R 2 ' R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur H, 

Ci-C 6 -Alkyl, C 6 -C 2 o-Aryl # -CH 2 -C1 Oder -CH 2 -0H stehen, und R 6 , 
R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur eine C 2 -C 20 -Alkylen- , 
Arylen oder Aralkylengruppe stehen, 

15 n fur eine ganze Zahl zwischen 0 und 10000 steht, wobei n 

vorzugsweise > 2, insbesondere > 3 und besonders bevorzugt 30. 
bis 1000 ist, und 

X fur COO, 0, S Oder NR 9 steht, worin R 9 fur H oder eine 
20 Ci-C 6 -Alkylgruppe steht. 

Bevorzugt werden zum Aufbau der polymeren Verbindung V 
C!-C 8 -Alkyl (meth) acrylate eingesetzt. Besonders bevorzugt werden 
ein oder mehrere Ci-C 4 -Alkylmethacrylate, insbesondere Methylmeth- 

25 acrylat und/oder Butylmethacrylat , polymer is iert . Bei der iso- 
cyanatreaktiven Gruppe XH handelt es sich vorzugsweise um eine 
Hydroxylgruppe, die mit Hilfe von Initiatoren, die beim Zerfall 
ein Hydroxyradikal liefern, und/oder mit Hilfe von Kettenreglern, 
die eine Hydroxylgruppe enthalten, terminal in das Polyacrylat 

30 eingefuhrt werden kann. 

Ganz besonders bevorzugt als polymere Verbindung V sind Mono- (in 
der Regel Ci-Cis-/ bevorzugt C3.-C4-) alkylether von Poly- (ins- 
besondere C 2 -C 4 -) alkylenglykolen, die z.B. durch Umsetzung eines 

35 Alkanols mit Alkenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und 

Butylenoxid, oder Epichlorhydrin erhalten werden konnen. Beson- 
ders geeignet sind mit 5 bis 10000, vorzugsweise 5 bis 80 mol 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid alkoxylierte Ci-Cis- (ins- 
besondere C3.-C4-) Alkanole, wobei Polyethylenglykolmonomethylether 

40 ganz besonders geeignet sind. 

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht des Stabilisatorblocks be- 
tragt vorzugsweise etwa 250 bis 100000, insbesondere etwa 500 bis 
7000. 
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Eine zum Aufbau des Dispergiermittels (B3) geeignete Ausfuhrungs- 
form des Ankergruppenb locks basiert auf Homo- Oder Copolymeri- 
saten eines oder mehrerer Monomerer aus der Gruppe der N-Vinyla- 
mide, N-Vinyllactame und vinyl- oder allylsubstituierten stick- 
5 stof f haltigen Heterocyclen. Beispiele fur besonders geeignete 
Monomere sind N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyridin, N-Vinylcaprolac- 
tam, N-Vinylimidazol und N-Vinylf ormamid, wobei N-Vinylpyrrolidon 
bevorzugt ist. Vorzugsweise weist das Homo- oder Copolymer einen 
K-Wert von 10 bis 100, insbesondere 10 bis 30,- auf. Die Terminie- 
10 rung durch eine Hydroxylgruppe als isocyanatreaktive Gruppe kann 
durch Durchfuhrung der Polymerisation in Wasser Oder einem niede- 
ren Alkohol wie Isopropanol oder durch Polymerisation in Gegen- 
wart eines entsprechenden Kettenreglers und/oder Initiators er- 
reicht werden. 



15 



Eine weitere zum Aufbau des Dispergiermittels (B3) geeignete Aus- 
fuhrungsform des Ankergruppenblocks bilden Phosphonsaureester der 
Formel VI 



20 



25 



30 



y 

R"0^ ^R12-Q(-R13-YH) P 

in der 

R 10 und R 11 unabhangig voneinander fur Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere 
R io = R n Methyl oder Ethyl stehen; 

Q fur NR (2 -p) Oder CR {3 - P ) steht (R = H oder Ci-C 8 -Alkyl) ; 



R 12 und R 13 unabhangig voneinander fur eine chemische Bind\ing oder 
fur gegebenenf alls mit Ci-C B -Alkyl oder Aryl substituiertes 
35 Ci-Cio-Alkylen stehen, das gegebenenf alls durch O, NR, CO, 

COO, OCO, CONR oder NRCO unterbrochen sein kann; 

p fur 1 oder 2 steht; und 

40 Y fur COO, O, S oder NR 14 steht, wobei R 14 fur H oder eine 
Ci-Ce-Alkylgruppe steht. 

Bevorzugte Beispiele fur diese Phosphonsaureester sind N,N- 
Bis (hydroxyethyl) aminomethylphosphonsaurediethylester , Dimethyl- 
45 und Diethylester von 3-Hydroxymethylamino-3-oxopropylphosphon- 
saure , 3 -Aminopropylphosphonsaure , 1-Aminopropylphosphonsaure , 
2-Aminooctylphosphonsaure, 1-Aminooctylphosphonsaure, 1-Aminobu- 
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tylphosphonsaure, Hydroxymethylphosphonsaure und 1-Hydroxyethyl - 
phosphonsaure. 

Die Umsetzung des Di- Oder Polyisocyanats mit dem Stabilisator - 
5 block und dem Anke'rgruppenblock kann zweistufig oder in einer 
Eintopf reaktion erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung je- 
doch zweistufig, wobei in einer ersten Sfcufe das Di- oder Poly- 
isocyanat mit dem Stabilisatorblock umgesetzt wird. Die Umsetzung 
kann in Substanz oder in einem Losungsmittel erfolgen, wobei die 

10 Umsetzung in einem Losungsmittel, wie Aceton, THF, Toluol, 

Dioxan, bevorzugt ist. Wenn der Stabilisatorblock durch Polymeri- 
sation einer ethylenisch ungesattigten Verbindung hergestellt 
worden ist, kann die Umsetzung des Stabilisatorblocks mit dem Di- 
oder Polyisocyanat vorteilhaft im gleichen Losungsmittel wie die 

15 radikalische Polymerisation durchgefuhrt werden. Die Reaktion 

kann ohne Katalysator oder bevorzugt in Anwesenheit eines Kataly- 
sators, wie eines tertiaren Amins, insbesondere Tri ethyl am in, 
oder eines Metallsalzes, insbesondere Zinnoctoat oder Bleioctoat, 
oder einer metallorganischen Verbindung, wie Dibutylzinndilaurat 

20 oder Titantetramethylat , durchgefuhrt werden. Die Umsetzung wird 
im allgemeinen bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 125°C, 
insbesondere 40 bis 90°C, durchgefuhrt. 

Weitere Einzelheiten zu den Dispergiermi tteln (B3) sind in der 
25 DE-A-198 42 952 beschrieben. 

Bei den Dispergiermitteln (B4) handelt es sich urn alkoxylierte 
Hydroxynaphthaline, wobei ethoxylierte p-Hydroxynaphthaline bevor 
zugt sind. Die Dispergiermittel (B4) weisen in der Regel ein 
30 mittleres Molekulargewicht Mw von 2000 bis 40000 g/mol, ins- 
besondere 20000 bis 35000 g/mol, vor allem 25000 bis 30000 g/mol 
auf . 

Die Dispergiermittel (B4) sind allgemein bekannt und auf ubliche 
35 Weise durch Alkoxylierung von Hydroxynaphthalin zuganglich. 

Als Dispergiermittel (B5) eignen sich Alkoxylierungsprodukte von 
mindestens bif unktionellen aliphatischen oder aromatischen Aminen 
mit bis zu 8 Kohlenstof f atomen, insbesondere zunachst propoxy- 

40 lierte und dann ethoxylierte Amine. Als Aminokomponente kommen 
dabei mehrwertige aliphatische Amine wie Ethylendiamin, 
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin und 
Hexamethylendiamin und aromatische Amine wie Phenyl endi am in sowie 
Alkoholamine wie Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 

45 Isopropanolamin, Tri (2 -propanol) amin, 2-Amino-l-butanol, N-Bu- 
tyl-di (2 -propanol) amin und Aminophenole in Betracht, wobei die 
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mehrwertigen Alkylenamine , insbesondere Ethylendiamin, bevorzugt 
sind . 

Vorzugsweise haben die Kondensationsprodukte (B5) ein mittleres 
5 Molekulargewicht von 3000 bis 20000 g/mol, vor allem 4000 bis 
15000 g/mol. 

Der Ethylenoyxidanteil an diesen Blockcopolymeren liegt ublicher- 
weise bei 20 bis 45 Gew.-%. 

10 

Die Dispergiermittel (B5) sind bekannt und z.B. in der 
US-A-2 979 528 und der DE-A 31 51 753 beschrieben. 

Die erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen weisen ira Fall 
15 eines ungelosten Farbmittels (Al) einen Gehalt von in der Regel 
0,1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew.-%, an 
Dispergiermittel (B) auf. 

Als Komponente (C) enthalten die erf indungsgemaBen Farbmi ttelzu- 
20 bereitungen organisches Losungsmittel. Niedermolekulares Poly- 
tetrahydrofuran (CI) ist wesentlicher Bestandteil der Komponente 
(C) , es kann allein oder vorzugsweise im Gemisch mit einem Oder 
mehreren schwerverdampfbaren, in Wasser loslichen Oder mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmitteln (C2) eingesetzt werden. 
25 Das erf indungsgemafi verwendete Polytetrahydrofuran (CI) hat 

ublicherweise ein mittleres Molekulargewicht M w von 150 bis 500 
g/mol, bevorzugt von 200 bis 300 g/mol und besonders bevorzugt 
von etwa 250 g/mol (entsprechend einer Molekulargewichtsver- 
teilung von 225 bis 275 g/mol; Poly-THF 250, BASF) . 

30 

Das Polytetrahydrofuran (CI) kann auf bekannte Weise uber kat- 
ionische Polymerisation von Tetrahydrof uran hergestellt werden. 
Dabei entstehen lineare Polytetramethylenglykole . 

35 Wenn das Polytetrahydrofuran (CI) im Gemisch mit weiteren organi- 
schen Losungsmitteln (C2) vorliegt, werden hierfur erfindungs- 
gemaB schwerverdampf bare (d.h. in der Regel einen Siedepunkt > 
100°C aufweisende) und damit eine wasserruckhaltende Wirkung be- 
sitzende organische Losungsmittel eingesetzt, die in Wasser 16s- 

40 lich oder mit Wasser mischbar sind. 

Als Losungsmittel (C2) eignen sich mehrwertige Alkohole, bevor- 
zugt unverzweigte und verzweigte mehrwertige Alkohole mit 2 bis 
8, insbesondere 3 bis 6, Kohlenstof f atomen, wie Ethylenglykol, 
45 1,2- und 1, 3 -Propyl englykol , Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit , 
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Pentite wie Arabit, Adonit und Xylit und Hexite wie Sorbit, Man- 
nit und Dulcit. . 

Weitere geeignete Losungsmittel (C2) sind Polyethylen- und Poly- 
5 propylenglykole, worunter auch die niederen Polymer e (Di-, Tri- 
und Tetramere) verstanden werden sollen, und deren Mono- (vor al- 
lem Ci-C 6 -/ insbesondere C1-C4-) alkylether . Bevorzugt sind Poly- 
ethylen- und Polypropylenglykole mit mittleren Molekulargewichten 
von 100 bis 1500 g/mol, insbesondere von 200 bis 800 g/mol, vor 

10 allem von 300 bis 500 g/mol . Als Beispiele seien Di-, Tri- und 
Tetraethylenglykol, Diethylenglykolmonomethyl- , -ethyl-, -propyl- 
und -butylether, Triethylenglykolmonomethyl- , -ethyl-, -propyl - 
und -butylether, Di~, Tri- und Tetra-1,2- und -1, 3 -propyl englykol 
und Di-, Tri- und Tetra-1,2- und -1, 3 -propyl englykolmonomethyl-, 

15 -ethyl-, -propyl- und -butylether genannt. 

Weiterhin als Losungsmittel (C2) geeignet sind Pyrrolidon und N- 
Alkylpyrrolidone, deren Alkylkette vorzugsweise 1 bis 4, vor al- 
lem 1 bis 2, Kohlenstof f atome enthalt. Beispiele fur geeignete 
20 Alkylpyrrolidone sind N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon und 
N- ( 2 -Hydroxye thy 1) pyrrolidon. 

Beispiele fur besonders bevorzugte Losungsmittel (C2) sind 1,2- 
und 1, 3-Propyl englykol, Glycerin, Sorbit, Diethylenglykol, Poly- 
25 ethylenglykol (M w 300 bis 500 g/mol), Diethyl englykolmonobu tyl - 
ether, Triethylenglykolmonobutylether , Pyrrolidon, N-Methylpyrro- 
lidon und N- (2 -Hydroxye thy 1) pyrrolidon. 

Das Polytetrahydrofuran (CI) kann mit einem oder mehreren (z.B. 
30 zwei, drei oder vier) Losungsmitteln (C2) gemischt werden. 

Die erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen enthalten in der 
Regel 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt 10 bis 
35 20 Gew.-%, Losungsmittelkomponente (C) . 

Vorzugsweise liegt das Gewichtsverhaltnis von (C2) zu (CI) im Be- 
reich von 20 : 1 bis 1:1. Die erf indungsgemaBen Farbmittelzu- 
bereitungen enthalten dementsprechend bevorzugt 0,5 bis 20 
40 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, Polytetrahydrofuran (CI) 
und 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, Losungsmittel 
(C2) . 

Ein Beispiel fur eine besonders bevorzugte Losungsmittelkompo- 
45 nente (C) ist die Kombination von 1 bis 10 Gew.-% Polytetrahydro- 
furan (M w 150 bis 500 g/mol), 1 bis 10 Gew.-% Glycerin, Sorbit 
und/oder Propylenglykol, 1 bis 10 Gew.-% Polyethyl englykol (M w 3 00 
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bis 500 g/mol) und 1 bis 10 Gew.-% Di- und/oder Triethylenglykol - 
monobutylether (Mengen jeweils bezogen auf das Gewicht der Farb- 
mittelzubereitung) . 

5 Die Losungsmittelkomponente (C) , insbesondere auch die genarmte 
besonders bevorzugte Losungsmittelkombination, kann vorteilhaft 
durch Harnstoff (in der Regel 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Farbmittelzubereitung) erganzt werden, der die was- 
serruckhaltende Wirkung des Losungsmittelgemisches (C) noch ver- 
10 starkt. 

Wasser stellt den Hauptbes tandteil (D) der erf indungsgemaBen 
Farbmittelzubereitungen dar. Sein Gehalt betragt iiblicherweise 50 
bis 95 Gew.-%. Fur bindemi ttelf reie Zubereitungen ist dabei ein 
15 Wassergehalt von 60 bis 80 Gew.-% bevorzugt, in bindemittelhalti - 
gen Zubereitungen betragt der Wassergehalt vorzugsweise 50 bis 75 
Gew. -%. 

Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemaBen Farbmittelzu- 

20 bereitungen weitere Hilfsmittel, wie sie insbesondere fur 

(waBrige) Ink-Jet-Tinten und in der Druck- und Lackindustrie ub- 
lich sind, enthalten. Genannt seien z.B. Konservierungsmittel 
{wie 1, 2-Benzisothiaz.olin-3-on und dessen Alkalimetallsalze, 
Glutardialdehyd und/oder Tetramethylolacetylendiharnstof f ) f Anti- 

25 oxidantien, Entgaser/Entschauraer (wie Acetylendiole und ethoxy- 
lierte Acetylendiole, die iiblicherweise 20 bis 4 0 mol Ethyl enoxid 
pro mol Acetylendiol enthalten und gleichzeitig auch dispergie- 
rend wirken) , Mittel zur Regulierung der Viskositat, Verlaufs- 
hilf smittel, Benetzer (z.B. benetzend wirkende Tenside auf der 

30 Basis von ethoxylierten oder propoxylierten Fett- Oder Oxo- 

alkoholen, Propylenoxid/Ethylenoxid-Blockcopolymeren, Ethoxylaten 
von Olsaure Oder Alkylphenolen, Alkylphenolethersulf aten, Alkyl- 
polyglycosiden, Alkylphosphonaten, Alkylphenylphosphonaten, Al- 
kylphosphaten, Alkylphenylphosphaten oder bevorzugt Polyethersi"- 

35 loxan-Copolymeren, insbesondere alkoxylierten 2- (3-Hydroxy- 

propyDheptamethyltrisiloxanen, die in der Regel einen Block aus 
7 bis 20, vorzugsweise 7 bis 12, Ethylenoxideinhei ten und einen 
Block aus 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Propyl enoxideinhei ten 
aufweisen und in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-% in den Farbmittel- 

40 zubereitungen enthalten sein konnen), Antiabsetzmittel, Glanzver- 
besserer, Gleitmittel, Haf tverbesserer , Hautverhinderungsmittel, 
Mattierungsmittel, Emulgatoren, Stabilisatoren, Hydrophobier- 
mittel, Lichtschutzadditive, Griff verbesserer, Antistatikmittel 
und Basen wie Triethanolamin zur Regulierung des pH-Wertes. Wenn 

45 diese Mittel Bestandteil der erf indungsgemaBen Pigment - 

zubereitungen sind, betragt ihre Gesamtmenge in der Regel < 2 
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Gew.-%, insbesondere < 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Farb- 
mittelzubereitung. 

Erf indungsgemaBe bindemittelf reie Farbmittelzubereitungen weisen 
5 iiblicherweise eine dynamische Viskositat von 1 bis 7 mm 2 /sec, 
vorzugsweisel bis 5 mm 2 /sec, insbesondere von 1 bis 3 mm 2 /sec, 
auf. Erf indungsgemaBe bindemittelhaltige Farbmittelzubereitungen 
haben eine dynamische Viskositat von in der Regel 1 bis 25 
mm 2 /sec, bevorzugt 1 bis 15 mm 2 /sec, vor allem von 1 bis 10 
10 mm 2 /sec. 

Die Oberf lachenspannung der erf indungsgemaBen (bindemittelf reien 
Oder bindemittelhaltigen) Farbmittelzubereitungen betragt in der 
Regel 24 bis 70 mN/m, insbesondere 30 bis 60 mN/m. 

15 

Der pH-Wert der erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen liegt 
im allgemeinen bei 5 bis 10, vorzugsweise bei 7 bis 9. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen 
20 auf Basis von ungelostem Farbmittel (Al) geht man zweckmaBiger- 
weise wie folgt vor: 

Man mischt das Farbmittel (Al) , beispielsweise in Form eines was- 
serhaltigen PreBkuchens, zusammen mit dem Dispergiermittel (B) in 

25 Gegenwart von Wasser und dispergiert in einer geeigneten Appara- 
tur vor. Die resultierende Mischung mahlt man anschlieBend in 
einer Muhle, um die gewunschte TeilchengroBenverteilung (in der 
Regel < 1 jim, bevorzugt < 0,5 ^im) zu erreichen. Nach Einstellung 
der gewunschten Farbmi ttelkonzentration durch Zugabe von Losungs- 

30 mittel (C) , Wasser und gegebenenf alls weiteren Hilfsmitteln fil- 
triert man mit einer Filtriervorrichtung mit Feinabtrennung im 
Bereich von 1 bis 0,5 um. 

Als Ausgangsmaterial fur Zubereitungen mit gelostem Farbstoff 
35 (A2) sind hoher konzentrierte Farbstoff losungen, z.B. 10 bis 30 
gew.-%ige Flussigeins tellungen von Papierf arbstof f en, besonders 
geeignet. Diese werden gegebenenf alls entsalzt und filtriert 
(z.B. Nanof iltration) , bevor die gewunschte Farbstoff konzen- 
tration eingestellt wird. 

40 

Die erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen konnen vorteilhaft 
in dem ebenfalls erf indungsgemaBen Verfahren zum Bedrucken von 
flachigen oder dreidimensional gestalteten Substraten in Ink-Jet- 
Verfahren eingesetzt werden, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
45 daB man die Farbmittelzubereitungen auf das Substrat aufdruckt 
und den erhaltenen Druck gewiinschtenf alls anschlieBend fixiert. 
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Beim Ink- Jet-Verf ahren werden die ublicherweise waBrigen Tinten 
in kleinen Tropfchen direkt auf das Substrat gespriiht. Man unter- 
scheidet dabei ein kontinuierliches Verfahren, bei dem die Tinte 
gleichmaBig durch eine Duse gepreBt und durch ein elektrisches 
5 Feld, abhangig vom' zu druckenden Muster, auf das Substrat gelenkt 
wird, und ein unterbrochenes Tintenstrahl- Oder "Drop-on-De- 
mand" -Verfahren, bei dem der TintenausstoB nur dort erfolgt, wo 
ein farbiger Punkt gesetzt werden soli. Bei dem letztgenannten 
Verfahren wird entweder uber einen- piezbelektrischen Kristall 
10 oder eine beheizte Kanule (Bubble- Oder Thermo- Jet-Verf ahren) 

Druck auf das Tintensystem ausgeubt und so ein Tintentropf en her- 
ausgeschleudert . Solche Verf ahrensweisen sind in Text. Chem. Co- 
lor, Band 19 (8), Seiten 23 bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiten 
27 bis 32, 1989, beschrieben. 

15 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemaBen Farbmittelzu- 
bereitungen als Tinten fur das Bubble- Jet-Verf ahren und fur das 
Verfahren mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

20 1st eine Fixierung des Drucks erwunscht, so kann man auf bekannte 
Weise und wie in der WO-A-99/01516 beschrieben vorgehen und z.B. 
ein Bindemittel, gewunschtenf alls in Form einer Dispersion oder 
Emulsion, auf das bedruckte Substrat auftragen und harten oder 
eine Folie auflamieren. 

25 

Die erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen konnen jedoch auch 
bereits das thermisch oder strahlungschemisch hartbare Bindemit- 
tel, in der Regel in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-% (ber. 100% 
Festkorper) , enthalten. 

30 

Als thermisch hartbare Bindemittel eignen sich z.B. besonders 
durch Polykondensation vernetzende Bindemittel auf Basis von me- 
thylolgruppenhaltigen Acrylaten. 

35 Als bevorzugte Systeme seien dabei Mischungen von 

1 bis 10 Gew.-% N-Methylol (meth) acrylamid oder deren Ci-C 4 -Alkyl- 
ethern und gewunschtenf alls Halogenhydringruppen enthaltenden Mo- 
nomeren wie 2-Hydroxy-3-chlorpropylenacrylat und 



40 



90 bis 99 Gew.-% Comonomeren, z.B. aus der Gruppe Butadien, 
Styrol , (Meth) Acrylsaure , (Meth) Acrylnitril , (Meth) Acrylsaure- 
und Vinylester mit bis zu 12 C-Atomen, Vinylchlorid und N-Vinyl- 
pyrrolidon 



45 
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genannt, wie sie beispielsweise in der DE-A-16 19 656 beschrieben 
sind. 

Unter Einwirkung von Sauren bzw. unter WarmeeinfluB Protonen ab- 
5 spaltenden Verbindungen wie Ammoniumphosphaten bewirken die me- 
thylolgruppenhaltigen Acrylsaurederivate zusatzliche Vernetzung. 

Als weitere Beispiele fur geeignete thermisch hartbare Bindemit- 
tel seien auf Polyurethanprepolymeren basierende Bindemittel ge- 
10 nannt, die ebenfalls durch Poylkondensation vernetzen. 

Bei den strahlungshartbaren Bindemitteln handelt es sich 
erf indungsgemaB um Bindemittel, die durch Strahlung hoher 
Energie, d.h. elektromagnetische Stahlung insbesondere von 220 
15 bis 450 nm (UV-Strahlung) Oder Elektronenstrahlen, zu harten 

sind. Geeignet sind sowohl radikalisch als auch kationisch poly- 
merisierbare Bindemittelkomponenten sowie auch deren Mischungen. 



20 



25 



Als Beispiele seien acrylatgruppenhaltige, vinylgruppenhaltige 
und/oder epoxygruppenhaltige Monomere, Prepolymere und Polymere 
und deren Mischungen genannt. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Bindemitteln sind der 
WO-A-99/01516 zu entnehmen. 

Die erf indungsgemaBen Farbmittelzubereitungen konnen auf alle Ar- 
ten von Subs tratmaterialien gedruckt werden. Als Substrat- 
materialien seien z.B. 

30 - cellulosehaltige Materialien wie Papier, Pappe, Karton, Holz 
und Holzwerkstof f e, die auch lackiert oder anderweitig be- 
schichtet sein konnen, 

metallische Materialien wie Folien, Bleche oder Werkstucke 
35 aus Aluminium, Eisen, Kupfer, Silber, Gold, Zink oder Legie- 

rungen dieser Metalle, die lackiert oder anderweitig be- 
schichtet sein konnen, 

silikatische Materialien wie Glas, Porzellan und Keramik, die 
40 ebenfalls beschichtet sein konnen, 

polymere Materialien jeder Art wie Polystyrol, Polyamide, 
Polyester, Polyethylen, Polypropylen, Melaminharze, Poly- 
acrylate, Polyacrylnitril , Polyure thane, Polycarbonate, Poly- 
45 vinylchlorid, Polyvinylalkohole, Polyvinylacetate, Polyvinyl- 

pyrrolidone und entsprechende Copolymere und Blockcopolymere, 



BNSDOCID: <WO 01 12728A1_I_> 



WO 01/12728 PCT/EP00/07500 

29 

biologisch abbaubare Polymere und naturliche Polymere wie Ge- 
latine, 

textile Materialien wie Fasern, Game, Zwime,. Maschenware, 
5 Webware, Non-wovens und konf ektionierte Ware aus Polyester, 

modif iziertem Polyester, Polyestermischgewebe, cellulose- 
haltige Materialien wie Baumwolle, Baumwollmischgewebe, Jute, 
Flachs, Hanf und Ramie, Viskose, Wolle, Seide, Polyamid, Po- 
lyamidmischgewebe, Polyacrylnitril, Triacetat, Acetat, Poly- 
10 carbonat, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polyestermikrof a- 

sern und Glasf asergewebe, 

Leder, sowohl Naturleder als auch Kunstleder, als Glatt-, 
Nappa- oder Velour leder, 

15 

Lebensmittel und Kosmetika 
genannt . 

2 0 Das Substratmaterial kann dabei flachig Oder dreidimensional ge- 

staltet sein und sowohl vollflachig als auch bildmaBig mit den 
erf indungsgemaBen Farbmi ttelzubereitungen bedruckt werden. 

Die erf indungsgemaBen Farbmi ttelzubereitungen zeichnen sich als 
25 Ink-Jet-Tinten mit insgesamt vorteilhaf ten Anwendungseigenschaf - 
ten, vor allem gutem Anschreibverhalten und gutem Dauerschreib- 
verhalten (Kogation) sowie, insbesondere bei Verwendung der be- 
sonders bevorzugten Losungsmittelkombination (C) , gutes Trock- 
nungsverhalten, aus und ergeben Druckbilder hoher Qualitat, d.h. 

3 0 hoher Brillanz und Farbtiefe sowie hoher Reib-, Licht-, Wasser- 

und NaBreibechtheit . Besonders geeignet sind sie zum Drucken auf 
gestrichenes und ungestrichenes Papier. 

Beispiele 

35 

I) Herstellung erf indungsgemaBer Farbmi ttelzubereitungen 
Beispiel 1 

40 15 g C.I. Pigment Yellow 138, 5 g 1, 2-Propylenglykol und 10 g 
eines Dispergiermittels (B2) auf Basis eines oxalkylierten Phe- 
nols, das in der US-A-4 218 218 als Dispergiermittel 13 beschrie- 
ben ist, 0,37 g 50 gew.-%ige waBrige Losung von Glutardialdehyd 
und 0,75 g 47 gew.-%ige waBrige Losung von Tetramethylolacetylen- 

45 diharnstoff wurden mit vollentsalztera Wasser zum Gesamtgewicht 
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von 100 g aufgefullt und in einem Dissolver vordispergiert . Dann 
wurde der pH-Wert mit Triethanolamin auf 8,5 gestellt. 

AnschlieBend wurde die Mischung so lange in einer vertikalen 
5 Ruhrwerkskugelmuhle mit Doppelmahlscheibe bei 10 m/s Umfangs- 
geschwindigkeit unter Verwendung von 660 g yttriunistabilisierten 
Zirkonoxid-Perlen (Durchmesser 0,3 - 0,4 mm) gemahlen, bis 99% 
der Pigment teilchen eine GroBe von kleiner lfim aufwiesen. 

10 Zur Endeinstellung (4 gew.-%ige Zubereitung) wurden 37,5 g Mahl- 
gut mit 0,25 g 50 gew.-%iger waBriger Losung von Glutardialdehyd, 
0,22 g 4 7 gew.-%iger waBriger Losung von Tetramethylolacetylendi - 
harnstoff, 10 g Triethylenglykolmonobutylether und 10 g Poly- 
tetrahydrofuran 250 (BASF) versetzt, mit Wasser bis zu einem Ge- 

15 samtgewicht von 100 g aufgefullt, gemischt und uber ein Sieb mit 
einer PorengroBe von 1 urn filtriert. 

Beispiel 2 bis 106 

20 Die Pigmentzubereitungen der Beispiele 2 bis 71 sowie die 

Dispersions- und Solventf arbstof f zubereitungen der Beispiele 72 
bis 106 wurden analog Beispiel 1 hergestellt. 

In Beispiel 20 und 21 sowie 22 und 23 wurde jedoch ein 
25 Dispergiermittel (B3) bzw. (B3') auf Basis eines Umsetzungspro- 
dukts eines Triisocyanats mit zwei jeweils eine isocyanatreaktive 
Gruppe enthaltenden Verbindungen eingesetzt (Beispiel 1 bzw. Bei- 
spiel 4 der DE-A-198 42 952) . 

30 Dispergiermittel (B3) 

Zu einer auf 50°C erwarmten, 35 gew.-%igen Losung von Polyethylen- 
glykolmonomethylether (MG 2000, 1 mol) in Aceton wurden ein han- 
delsubliches trif unktionelles Isocyanat (Basonat® HB 100, BASF; 1 
35 mol) sowie Dibutylzinndilaurat als Katalysator gegeben. Ent- 
sprechend dem verbleibenden Isocyanatgehalt wurde anschlieBend 
OH-monofunktionalisiertes Polyvinylpyrrolidon (PVP, K-Wert etwa 
17) zugegeben. Die Reaktion wurde fortgesetzt, bis keine Iso- 
cyanatgruppen mehr nachzuweisen waren. 

40 

Dispergiermittel (B3 ' ) 

Zu einer auf 50°C erwarmten, 45 gew.-%igen Losung von Polyethylen- 
glykolmonomethylether (MG 2000, 1 mol) in Tetrahydrof uran wurden 
45 ein handelsubliches trif unktionelles Isocyanat (Basonat HB 100, 
BASF; 1 mol) sowie Dibutylzinndilaurat als Katalysator gegeben. 
Entsprechend dem verbleibenden Isocyanatgehalt wurde anschlieBend 
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N, N-Bis ( hy droxye thy l)aminome thy 1 diethyl (phosphonat (Fyrol® 6, 
Akzo; etwa 2 mol; 50 gew.-%ig in Tetrahydrof uran) gegeben. Die 
Reaktion wurde fortgesetzt, bis keine Isocyanatgruppen mehr nach- 
zuweisen waren. 

5 

In Beispiel 41 bis 57 und 64 bis 69 wurde ein Dispergiermittel 
(B4) auf Basis eines ethoxylierten p-Hydroxynaphthalins (M w 27000 
g/rool) eingesetz t . 

10 In Beispiel 70 bzw. 71 kam ein Dispergiermittel B5 bzw. B5' auf 
Basis eines zunachst propoxylierten und dann ethoxylierten Ethy- 
lendiamins, das in der DE-A-31 51 753 in Beispiel 4 bzw. 2 be- 
schrieben ist, zum Einsatz. 

15 Die Beispiele 72 bis 106 enthielten ein Dispergiermittel Bl auf 
Basis eines Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduktes, 
das zusatzlich noch Benzoesaure en thai t und in der US -A- 5 186 846 
als Dispergiermittel 3 beschrieben ist. 

20 Zusatzlich wurde in Beispiel 58 bis 69 ein handelsublicher ther- 
misch hartbarer Textilbinder auf Basis eines Acrylat/Styrol-Copo- 
lymerisats eingesetzt. 

Weitere Angaben zu den erhaltenen Pigmentzubereitungen sind in 
25 Tabelle la, lb und 1c zusammengestellt . Bei den Prozentangaben 
handelt es sich jeweils urn Gew.-%. 



Dabei bedeuten: 



30 Biozid A: 
Biozid B: 

35 Biozid C: 

Biozid D: 



40 



Netzmittel: 



50%ige waBrige Losung von Glutardialdehyd 

4%ige waBrige Losung von Tetramethylolacetylendiharn- 
stoff 

20%ige Losung von 1, 2-Benzisothiazolin-3-on in 
waBrigem Ethylenglykol 

10%ige Losung von 1, 2-Benzisothiazolin-3-on in 
waBrigem Propyl englykol 

2- (3-Hydroxypropyl) heptamethyltrisiloxan, zunachst 
ethoxyliert und dann propoxyliert (11 mol EO/ 
5 mol PO) 



45 
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Beispiel 107 

2,5 g eines 80 gew.-%igen wasserf euchten PreSkuchens des Farb- 
5 stoffs der Formel VII 



C0 2 C 2 H 5 
CH 3 



10 




(VII) 



15 wurden unter Ruhren in 87,5 g Wasser gelost und mit einem Filter 
MX 07 der Fa. Osmonics ultraf iltriert . Nach Zugabe von 8 g 
1, 2-Propylengylkol und 2 g Polytetrahydrof uran 250 wurde die 
Mischung mit einem Filter KS 80 der Fa. Seitz f iltriert, urn 
Schwebstoffe abzutrennen. 



20 



25 



Beispiele 108 bis 123 

Die Farbstof f zubereitungen der Beispiele 108 bis 123 wurden ana- 
log Beispiel 107 hergestellt. 

Weitere Angaben zu den erhaltenen Farbstof f zubereitungen sind in 
Tabelle 2 zugsammengestellt . Bei den Prozentangaben handelt es 
sich jeweils urn Gew.-%. 
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II) Prufung erf indungsgemaBer Farbmittelzuberei tungen 

Alle Farbmittelzuberei tungen zeigten beim Verdrucken mit handels- 
5 ublichen Ink-Jet-Druckern sowohl auf gestrichenem als auch auf 
ungestrichenem Papier ausgezeichnetes Anschreib- und Durch- 
schreibverhaltei? und ergaben Drucke hoher Brillanz. 

Die im Fall von Beispiel 24 bis 57 und 72 bis 80 wie folgt unter- 
10 suchten physikalischen und drucktechnischen Eigenschaf ten sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt : 



1 ) Ober f lachenspannung 

15 Die Ober f lachenspannung wurde mit dem Digital-Tensiometer K 

10 der Fa. Kruss bestimmt. Die in Tabelle 3 angegebenen Werte 
sind die Mittelwerte aus 3 Messungen. 



2) Viskositat 

20 

Die kinetische Viskositat wurde nach der Ubbelohde Methode 
(DIN 51662) bei 25°C (Beispiel 72 bis 74: 20°C) bestimmt. 



3) pH-Wert 

25 

Der pH-Wert wurde mit einem pH-Meter 763 der Fa. Knick be- 
stimmt. 

Die drucktechnischen Eigenschaf ten wurden auf einem Ink-Jet-Druk- 
30 ker Mimaki JV2/130 untersucht. 



4 ) An s chr e ib ve r ha 1 1 en 



Die Bewertung des Anschreibverhaltens erfolgte nach folgendem 
35 Bewertungs system: 

Note 1: Drucker schreibt nach 72 h mit alien Dusen an. 

Note 2: Drucker schreibt nach 72 h nach Reinigung mit alien 
40 Dusen an. 

Note 3: Drucker schreibt nach 72 h nach mehrfacher Reinigung 
mit alien Dusen an. 

45 Note 4: Nach 72 h sind eine Oder mehrere Dusen irreversibel 

verstopf t . 
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5) Dauerschreibverhalten 

Die Bewertung des Dauerschreibverhaltens erfolgte nach fol- 
gendera Bewertungssystem: 

5 

Note 1: 100 Seiten DIN A4 -Format werden ohne Reinigung mit 
alien Dusen bedruckt. 

Note 2: 100 Seiten DIN A4-Format werden ohne Reinigung mit 
10 maximal 4 fehlenden (verstopf ten) Dusen bedruckt. 

Note 3: 100 Seiten DIN A4-Format werden mit zwischengeschal - 
teter Reinigung mit alien Dusen bedruckt. 

15 Note 4: Weniger als 100 Seiten DIN A4 -Format werden mit zwi- 

schengeschalteter Reinigung mit alien Dusen bedruckt. 

6) Trocknungsverhal ten 

20 Die Bewertung des Trocknungsverhal tens erfolgte visuell wah- 

rend des Druckens auf ein handelsubliches Premium Ink Jet Pa- 
pier (Flachengewicht 14 0 g/m 2 ; Fa. Cham Tenero) nach folgen- 
dem Bewertungssystem: 

25 Note 1: Der Druck ist wahrend des Druckens von 10 Zeilen ohne 

Trocknungseinheit trocken. 

Note 2: Der Druck ist beim Aufwickeln ohne Trocknungseinrich- 
tung trocken. 

30 

Note 3: Der Druck ist beim Aufwickeln mit Trocknungseinrich- 
tung trocken. 

Note 4: Der Druck ist beim Aufwickeln trotz Trocknungsein- 
35 richtung nicht trocken. 
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Tabelle 3 



5 



10 



35 



40 



45 



Zuber . 


Ober- 


Viskosi- 


PH- 


An- 


Durch- 


Trocknungs- 


Nr. 


f lachen- 


tat 


Wert 


schreib- 


schreib- 


verhalten 




spannung 


[mm 2 /s] 




verhalten 


verhalten 


Note 




[mN/m] 






Note 


Note 




24 


30, 8 


3 , 16 


7,5 


1 


1 


1 


25 


28,8 


2, 94 


8 , 6 


1 


1 


1 


26 


28, 3 


2,96 


8 , 2 


1 


1 


1 


27 


27, 8 


3 , 12 


7,6 


1 


1 


1 


28 


29,5 


2,98 


8,0 


1 


1 


1 


29 


29, 4 


3 , 68 


8, 0 


1 


1 


1 


30 


41, 9 


3 ,50 


7,6 


2 


1 


1 


31 


42, 8 


3,20 


6,4 


2 


1 


1 


32 


42, 9 


3, 17 


7,3 


1 


1 


1 


33 


42, 9 


3 , 17 


7,3 


1 


1 


1 


34 


23 , 0 


2 , 53 


7,3 


1 


1 


1 


35 


28, 8 


2,99 


7,3 


1 


1 


1 


36 


27, 6 


2,77 


8,1 


1 


1 


1 


37 


27, 1 


2,87 


7,8 


1 


1 


1 


38 


22, 7 


2,91 


7,4 


1 


1 


1 


39 


27, 6 


2,97 


7,6 


1 


1 


1 


40 


22,5 


2,95 


7,5 


2 


1 


1 


41 


30,6 


3,30 


7,6 


1 


1 


1 


42 


29, 0 


3,10 


8,4 


1 


1 


1 


43 


28,8 


3,00 


8,7 


1 


1 


1 


44 


27, 1 


3 , 40 


7,7 


1 


1 


1 


45 


29 , 0 


3, 00 


8,2 


1 


1 


1 


46 


29,9 


3,50 


8,1 


1 


1 1 


1 


47 


42,8 


3,40 


7,5 


1 


1 


1 


48 


42,1 


3,10 


6,5 


1 


2 


1 


49 


42,5 


3,30 


7,4 


2 


1 


1 


50 


•41,5 


3,20 


7,2 


2 


1 


1 


51 


23,2 


2,53 


7,4 


1 


1 


1 


52 


28,5 


2,96 


7,5 


2 


1 


1 


53 


27,7 


2, 68 


8,0 


2 


1 


1 


54 


27, 3 


2, 65 


7,9 


1 


1 


1 


55 


22,3 


2,79 


7,3 


1 


2 


1 


56 


27, 3 


2, 89 


7,8 


1 


1 


1 


57 


22,8 


2 , 91 


7,3 


1 


1 


2 


72 


29,2 


3 , 93 


8,4 


1 


1 




73 


32, 6 


4,21 


8,3 


1 


1 




"7 A 

74 


31,6 


4 , 23 


8 , 2 


1 


1 




75 


26,6 


2,08 


8,1 


1 


1 




76 


26,5 


2,17 


8,3 


2 


1 




77 


26,3 


2,29 


8,3 


2 


1 




78 


26,6 


2,30 


8,0 


3 


1 




79 


26,5 


2,49 


8,1 


2 


1 




80 


26,8 


1,84 


8,2 


1 


1 
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Patentanspruche 

1 . Farbmittelzubereitungen, enthaltend 

A) mindestens ein dispergiertes (Al) Oder gelostes (A2) 
Farbmittel, 

B) im Fall eines Farbmittels (Al) ein Dispergiermittel , 

C) ein niedermolekulares Polytetrahydrof uran (CI) , gewunsch- 
tenfalls im Gemisch mit einem Oder raehreren schwerver- 
dampfbaren, in Wasser ldslichen Oder mit Wasser mischba- 
ren organischen Losungsmitteln (C2) und 

D) Wasser 

als wesentliche Bestandteile . 

20 2. Farbmittelzubereitungen nach Anspruch 1, die, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Zubereitung, 



10 



15 



0,01 bis 20 Gew.-% der Komponente (A), 

25 fur den Fall, daJ3 das Farbmittel im wesentlichen ungelost 

vorliegt, 0,01 bis 20 Gew.-% der Komponente (B) , 

0,1 bis 40 Gew.-% der Komponente (C) und 

30 mindestens 50 Gew.-% der Komponente (D) 



enthalten. 



3. Farbmittelzubereitungen nach Anspruch 1 Oder 2, die als Kom- 
35 ponente (CI) ein Oder mehrere Polytetrahydrofurane mit einem 

mittleren Molekulargewicht M w . von 150 bis 500 g/mol enthal- 
ten. 



4. Farbmittelzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 3, die 1 
40 bis 10 Gew.-% der Komponente (CI) und 1 bis 30 Gew.-% der 

Komponente (C2) enthalten. 

5. Farbmittelzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 4, die als 
Komponente (C2) ein oder mehrere Losungsmittel aus der Gruppe 

45 mehrwertige Alkohole, Polyethylen- und Polypropylenglykole 
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sowie deren Monoalkylether und Pyrrolidon und N-Alkylpyrroli - 
done en thai ten. 

6. Farbmittelzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 5, die als 
5 Komponente (C2) , jeweils bezogen auf das Gewicht der Zuberei- 

tung, 1 bis 10 Gew.-% Glycerin, Sorbit und/oder Propylengly- 
kol, 1 bis 10 Gew.-% Polyethylenglykol mit einem mittleren 
Molekulargewicht M w von 300 bis 500 g/mol und 1 bis 10 Gew.-% 
Di- und/oder Triethylenglykolmono-Ci-C 4 -alkylether enthalten. 

10 

7. Farbmittelzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 6, die als 
Komponente (A) ein f einteiliges , organisches oder anorgani- 
sches Pigment enthalten. 

15 8. Farbmittelzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 7, die als 
Komponente (B) ein Dispergiermittel auf der Basis von Aryl- 
sulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten (Bl) , von 
oxalkylierten Phenolen <B2) , von Kondensationsprodukten eines 
mindestens dif unktionellen Isocyanats mit jeweils eine iso- 

20 cyanatreaktive Gruppe tragenden Verbindungen (B3) , von alko- 

xylierten Hydroxynaphthalinen (B4) oder von Alkoxylierungs - 
produkten mindestens bif unktioneller aliphatischer oder aro- 
matischer Amine mit bis zu 8 Kohlenstof f atomen (B5) enthal- 
ten. 

25 

9. Farbmittelzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 8, die zu* 
satzlich Harnstoff und ein Polyethersiloxan-Copolymer enthal- 
ten. 

30 10. Farbmittelzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 9, die zu- 
satzlich ein thermisch oder strahlungschemisch hartbares Bin- 
demittel enthalten. 

11. Verwendung von Farbmittelzubereitungen gemaB den Anspruchen 1 
35 bis 10 als Tinten fur das Ink-Jet-Verf ahren. 

12. Verf ahren zum Bedrucken von flachigen oder dreidimensional 
gestalteten Substraten im Ink-Jet-Verf ahren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Farbmittelzubereitungen gemaB den Anspru- 

40 chen 1 bis 10 auf das Substrat aufdruckt und * den erhaltenen 

Druck gewunschtenf alls anschlieBend fixiert. 



45 
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